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摘  要: 碳酸盐是湖泊沉积物的组成部分, 其碳、氧同位素组成是恢复湖区古气候/古环境的有效代用指标. 沉积物碳酸盐包

括物源区带来的外源碳酸盐和湖泊内生沉淀产生的自生碳酸盐, 其中只有自生碳酸盐才具有古气候指示意义. 故沉积物碳酸

盐来源辨识是开展碳酸盐古环境记录研究的基础和前提. 通过多种方法的综合判别, 证明了程海沉积物碳酸盐主要是自生碳

酸盐, 为开展碳酸盐记录研究提供了可靠依据. 程海是开展碳酸盐碳氧同位素与古气候研究的理想场所, 尤其值得深入研究.  
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Abstract: The research of stable carbon and oxygen isotope of Carbonate of lake sediments, is one of the most effective indices to 

reconstruct paleoclimatic and paleoenvironmental information. Sedimentary carbonate consists mainly of allochthonous carbonates 

produced by surface runoff and authigenic carbonates produced by inorganic precipitation. However, the authigenic carbonate has the 

paleoclimatic and paleoenvironmental meaning. Consequently, distinguishing the source of carbonate is the basis and premise for the 

research of sedimentary carbonates. This paper utilized various methods to prove that the carbonate in Lake Chenghai,Yunnan Province 

was authigenic, which provided the basis for the research of sedimentary carbonates. Lake Chenghai provides an ideal lacustrine setting 

for research of stable carbon and oxygen isotope to reconstruct paleoclimate, and the future research will be deserved. 
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碳酸盐是湖泊沉积物的组成部分, 是恢复和重建地质历史时期古气候/古环境的重要自然载体, 国内

外学者从不同方面对此做了大量研究[1-4]. 由于湖泊沉积物碳酸盐主要包括外源碳酸盐和自生碳酸盐, 而
其中只有自生碳酸盐具有气候和环境指示意义. 故如何识别湖泊沉积物自生碳酸盐是古气候重建的重要

问题, 但很多学者在研究过程中常常回避这一问题, 简单地用全碳酸盐代替自生碳酸盐进行研究. 而目

前用来识别沉积物碳酸盐来源的方法主要是岩矿鉴定, 但在一些地区(石灰岩地区)这种方法很难区分不

同成因碳酸盐[5]. 也有学者在碳、氧同位素方面作了一些尝试, 如 Lamb 等[6-7]运用近年来湖水氧同位素平

均值代替碳酸盐沉淀时湖水氧同位素, 这显然是不合理的, 因为湖水氧同位素组成在湖泊的不同历史演

化时期往往是不同的[5]. 鉴于湖泊沉积物碳酸盐辨识方面的一些问题, 本文利用多种方法对程海碳酸盐 
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的来源作判别, 其中的某些方法特别是碳、氧同位素方法可为湖泊碳酸盐来源的辨识提供借鉴. 

1 湖区概况 

程海位于云南省永胜县境内, 属构造断陷湖, 汇水面积较小、无远源河流输入, 也无出流, 因此其湖

泊水位、水化学组成及沉积物组分对环境变化敏感. 湖泊水位 1503m, 长 19km, 平均宽 4km, 湖泊面积

约 77km2, 汇水面积 229km2, 最大水深 35.1m, 平均水深为 25.7m. 湖区年平均气温 13.5 , ℃ 年均降水量

736.8mm, 年蒸发量 2040mm[8], 程海湖水的寄宿时间约 13.45a. 湖水水化学分析结果表明其离子总量达

933.22mg/L(表 1), 已接近咸水湖上限, 湖水呈弱碱性, 高硬度.  
 

表 1 程海湖水化学组成* 
Tab.1 Hydrogeochemical composition of the water in Lake Chenghai 

SiO2 Ca2+ Mg2+ K+ Na+ HCO3
- CO3

2- SO4
2- 

0.37 6.49 52.63 10.47 171.42 559.83 100.95 3.39 
Cl- NO3

- NO2
- NH4

+ DO COD P2O5 Fe2+ 
22.47 0.97 0.05 0.02 1.92 2.03 0.21 0.0002 
Fe3+ 总铁 离子总量 pH 硬度 碱度   

0.0005 0.0007 933.22 8.65 16.00 35.88   
* 硬度和碱度单位为德国度, 其余为 mg/L. 
 
2 样品采集和实验方法 

使用重力采样器于 2006 年 10 月在程海深水区采得长 108cm 的沉积物柱芯 CHB2006. 沉积物柱芯保

持完好, 悬浮层未受扰动, 界面水清晰. 另外, 还采得主要水生植物 2 种和湖水样品, 利用多参数水质测

试仪(HACH)测得湖水 pH 值 . 沉积物柱芯按 1.0cm 间距分截样品 , 干燥碾磨后采用连续流质谱法

(CF-IRMS)测定碳酸盐碳、氧同位素组成, 结果采用 PDB 标准, 测量误差: δ13C 小于 0.10‰, δ18O 小于

0.15‰. 水生植物纤维素提取采用 Wolfe 等[9]建立的提取方法, 其氧同位素组成利用连续流质谱法测定, 
结果采用 SMOW 标准, 测量误差小于 0.20‰; 另外, 利用纤维素氧同位素计算获得的湖水氧同位素同样

采用 SMOW 标准. 湖水溶解无机碳(DIC)的碳同位素组成利用前处理方法制成 CO2 气体, 再用 MAT-252
型质谱仪测定, 结果采用 PDB 标准, 测量误差小于 0.10‰.  

3 程海沉积物碳酸盐来源判断方法 

3.1 水生植物纤维素 δ18O 和表层碳酸盐的 δ18O 

湖泊自生碳酸盐(authigenic carbonate)在沉淀

时通常与水体达到氧同位素平衡[1,5,10-12], 其氧同

位素组成受其沉淀时水体氧同位素组成和水体温

度控制, 即碳酸盐氧同位素是水体氧同位素和温

度函数, 目前普遍采用的是 Craig[13](图 1)方程:  
T=16.0-4.14(δc-δw)+0.13(δc-δw)2 

式中, T 为水体温度( )℃ , δc 代表碳酸盐 δ18O(PDB
标准), δw 代表水体 δ18O(SMOW 标准).  

另外, 大量研究已经表明植物纤维素和湖水

氧同位素之间的分馏系数稳定 , 且不受植物种

类、光合作用模式、水体温度等环境因素的影响
[9,14-16]. 为了进一步揭示水生植物能在多高精度

图 1 Craig[13]方程图解示意 
Fig.1 The sketch map of Craig equation 
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下记录水体 δ18O变化, Sauer等[16]分别在具有不同氧同位素组成的水体中培植水生苔藓, 他们的研究结果

表明, 新生长苔藓的纤维素 δ18O 与水体 δ18O 呈现出非常好的线性关系, 两者的相关系数高达 0.9997, 误
差仅为 0.2‰[16]. 这进一步证实了水生植物纤维素氧同位素可定量记录湖水 δ18O 变化. Sauer 等[16]的野外

和实验结果表明植物纤维素和湖水氧同位素之间的分馏系数 α 约为 1.028±0.001(α=Rcellulose/Rwater, Rcellulose

代表纤维素 18O/16O 值, Rwater 代表水体 18O/16O 值), 一般采用 1.028. 运用同位素组成和同位素分馏之间的

关系, 经过换算可得出式: (δ18Ocellulose+1000)/(δ18Owater+1000)=1.028.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 程海沉积物有机质和水生植物 C/N 比和 δ13Corg 示意图 
(不同来源有机质 C/N 比和 δ13Corg值数据范围引自文献[17-18]) 

Fig.2 C/N ratios and δ13Corg values of sedimentary organic matter and aquatic plants of Lake Chenghai  
(Typical C/N ratios and δ13Corg values for lacustrine algae, C3/C4 land plants cited from references[17-18]) 

 
湖泊沉积物有机质 C/N 比和碳同位素组成(δ13Corg)是判断有机质来源的有效手段[17-18]. 程海沉积物

有机质及水生植物 C/N 比和 δ13Corg 值表明其主要来源于水生植物和藻类(图 2)①1). 陈敬安等[4]利用程海沉

积物有机质 C/N 比和 H/C 比判别了其有机质来源于湖泊水生植物. 对程海两种水生植物纤维素的分析表

明, 其氧同位素组成一致为 22.86‰. 由此利用式(δ18Ocellulose+1000)/(δ18Owater+1000)=1.028 可推算出水生

植物生长时其湖水的氧同位素值为-5.14‰. 假定碳酸盐沉淀时湖水平均温度为 20℃[19], 根据 Craig[13]方

程可计算出碳酸盐的 δ18O为-6.00‰, 与实际测得的程海表层碳酸盐 δ18O值(-5.61‰)基本一致, 这在一定

程度上说明了程海沉积物碳酸盐主要是自生碳酸盐, 其碳酸盐氧同位素与湖水达到平衡.  
3.2 湖水溶解无机碳(DIC)和碳酸盐 δ13C 

程海沉积物岩芯柱碳酸盐碳同位素组成

的变化范围为-1.52‰至 1.54‰, 平均值约

0.32‰. 由于碳酸盐与湖水溶解无机碳在不

同条件下存在碳同位素分馏, 通过计算可得

10-25℃条件下湖水溶解无机碳的 δ13C 变化

范围为-2.49‰至 1.45‰[20], 而程海湖水溶

解无机碳的 δ13C 平均值为-1.53‰. 这从另

一个方面说明了程海碳酸盐主要是自生的. 
Wan 等[21]利用此方法判断了洱海沉积物碳

酸盐是源于自生. 此外, 程海沉积物碳酸盐

含量和有机质含量的相关系数为 0.4(n=108, 
P<0.01), 呈显著正相关变化(图 3)①2), 表明藻

类光合作用是导致湖泊碳酸盐形成的重要原因, 从侧面证明程海碳酸盐是自生的. 在研究云南其它湖泊

                                                                 
①  朱正杰, 陈敬安. 程海沉积物碳酸盐和有机质碳同位素记录的古气候/古环境意义. 
 

图 3 程海沉积物无机碳和有机碳含量关系 
Fig.3 The correltion between inorganic carbon content 

and organic carbon content of Lake Chenghai 
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发现这种相关性也是存在的, 表明光合作用是导致碳酸盐沉淀的主要原因, 为碳酸盐自生来源辨识提供

了可靠性依据[22].  
3.3 比较平衡常数和离子活度积大小 

碳酸盐在自然水体中沉淀的必要条件是可溶性碳酸钙的过饱和, 而引起过饱和的条件主要有生物因

素和物理化学因素[23]. 判断湖水对碳酸钙饱和性的依据是比较湖水离子活度积 IAP 与平衡常数 Ksp 的大

小, 以饱和系数 IAP/Ksp 表示[3-4].  
IAP=(Ca2+)(CO3

2-)={rCa
2+×[Ca2+]×

3HCO
r − ×K2×Alk}/(H+) 

其中, (Ca2+)和(CO3
2-)分别是Ca2+和CO3

2-的离子活度; rCa
2+和

3HCO
r − 分别是Ca2+和HCO3

-的活度系数; [Ca2+]

为湖水 Ca2+的浓度; K2 是 HCO3
-的二级离解参数; Alk 是湖水碱度; (H+)为 H+的活度, 通过测定 pH 值来确

定: pH＝-lg(H+).  

通过对程海湖水阴、阳离子浓度和 pH 值等参数的测定, 可以计算出程海湖水的离子活度积. 程海湖

水在 10-25℃条件下Ksp值, 由计算可知程海湖水的碳酸钙是过饱和(表 2). 程海碳酸盐沉淀一般发生在夏

秋两季[5,24], 因温度升高导致光合作用增强, 水生植物及藻类从周围水体吸收大量的 CO2, 另外温度升高

使得碳酸钙的溶解度减小, 往往导致水体对碳酸钙高度过饱和, 并产生碳酸钙沉淀, 这也证明程海碳酸

盐源于自生.  
 

表 2 程海在不同温度条件湖水对碳酸钙的饱和系数 
Tab.2 The supersaturation index of lake water with respect to calcite in different temperature 

in Lake Chenghai 
温度(℃) K2 Ksp 饱和系数(IAP/Ksp) 

10 
15 
20 
25 

10-10.49 
10-10.43 
10-10.38 
10-10.33 

10-8.36 
10-8.37 
10-8.39 
10-8.32 

2.10 
2.46 
2.89 
3.48 

 

3.4 其它的判别方法 

前人已经对程海碳酸盐来源做了一些研究, 王云飞等[2]通过碳酸盐矿物学研究已表明, 在程海深水

处, 碳酸盐化学沉积作用逐渐增强, 其沉积物方解石的含量可达10%; 另外从碳酸盐分布, 随程海水深增

大, 碳酸盐含量也逐渐增大, 都证明程海沉积物中碳酸盐应以自生碳酸盐为主[25]. 程海较高的温度和 pH
值有利于方解石的无机沉淀、干湿分明的特殊气候条件、丰富的重碳酸根和钙离子补给, 都是方解石形

成和沉积的有利条件.  
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